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l.n. been known that P-""^';:;'^""' ""..^a 
a by condensing formaldehyde with acetaldehyde 

in a aasic medium. 



resent invention consist,, for P-^""' '^^^ 

„=es indicated above, in P"'°™-' ""^'.^I 
ions but startin, fro. aldehydes o.J..rJ^^ 
Idehyde, so as to prepare co:.pounds 
" thylol .roups attached to the ^-^y^'^ 'l 
, valency of the carbon being 
1 originating from a saturated hydrocarbon. 

in particular, using normal-butyric "/"^^ 
25 aldekyda, rather than acetaldehyde, the product 
::cLdan;e With the invention, is trimathylolpropane. 

-his case, the two hydrogen atoms borne by the 
K: adjacent to the functional group each react w .h 

molecule of formaldehyde to give two methyl 
teals while the aldehyde group undergoes 
ti'on With a third molecule of ^o™---^- 
another methylol group, in accordance w.th the 
„tionel mechanism of a Canni^raro f ^ 

time formic acid Is released, and is .mmedrately 
ized by the base in whose presence the reaction 
conducted. 
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Overall^ 
as follows: 

H I 
CH3~Gfl,~G^C = 0 + 2H-C = 0«GH^-CB[i^G-C-0 
HH H I H 

lii = G^OH Hj^^G^OH 

CH,-4GH,C-^C = 0 + H^G^OH4-H^O==CH3--CH,-C^CH40H 
t H H 1 
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the conversions may be written schematically 



for 



elds are in the region of 66%, To make^ 
, 100 kg of trimethylolpropane in the course of 
:ain operation involves consumption of the 



eg of formaldehyde and 
of butyric aldehyde. 



wjxng purification, the trimethylolpropane is in 
orm of a relatively hard solid which has the 
riance of a greyish white technical-grade paraffin- 



melt 



ing point is 53*C and it distils at 194^C under 
ressure- This substance very rapidly absorbs 
eric water vapour and undergoes superficial 
liquefaction on contact with the air. 
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cuum distillation it is relatively easy 
te trimethylolpropane from its dimer, which is 
us to dipentaerythritol; the operation is more 
lent than for pentaerythritol since, in the 
of this distillation, or more precisely this 
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:ration, the higher condensation products. 
IS to sugars, are completely destroyed by 
carbonization. 
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consequence it is possible with ease to vary the 
ial quality of trimethylolpropanes , since 
the quantity of heat supplied for the vacuum 
ration automatically involves purification to a 
or lesser extent. 
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of trimethylolpropane can be assessed with a 
ree of exactitude in the course of a nitration 
ith a pure product, the nitrate has a melting 
51. 6% a density of 1-48, and the yield 
91,5%. 



pure product gives, in addition, a certain 
of nitrate derivative of the dimer, in the form 
oily liquid, having the appearance of nitro- 
ne - 
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It will of course be possible to make numerous 
modifications without departing from the scope of the 
invention; in particular, it will be possible to 
replac4 the butyric aldehyde by other homologues of 
acetalAehyde • 
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CLAIMS 

^r,« ■^rimethylolalkanes, and 
,cess for preparing ^^^"^^^^^ consists in 
lly trimethylolpropane, which co 

' 'formaldehyde with a higher ^^^^'^^^^^^^^ 
dehyde and, in particular, normal .uty 
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applilbl. to ^he preparation of ^-««- ^^^^.^ 
/.adel of tri»ethylol. in whxoh ^ ^^"^^ \„ 
ae,rU of purity 13 d«er.in*d by the manner ^^^^ 
..e final concentration is ""/--^J^^^^^..^^ .he 
concentration being accompanied by „ ^.^^ 

sugarl to an extent which Increases in proport 
the dkratlon of the carbonization. 
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Trimethylol-alcanes el leur procede de preparation. (Invention : Wilhelm Hensinger.) 

£TAT FRANQAIS represente par M. le Ministre de la Defense nationals et des 
Forces armees (Direction des Poudres) residant en France (Seine), 

Demande le 15 avi-il 1954, a 16^ 2°, k Paris. 
Delivrg le 18 mai 1955. — Public le 31 octobre 1955. 

{Brevet (Tinvention dont la delivrance a ete ajoumee en execution de Particle 11, § 7, 
de la hi du S juillet 1844 modifiee par la hi du 7 avril 1902.) 

La pr^sente invention a pour but la preparation 
de trim6thylol-alcanes, et notamment du trimethylol- 
propane. 

On sait depuis longlemps que Ton peut pre- 
parer le pentaerythritol par condensation du formol 
avec Tacetaldehyde en milieu basique. 

La prfeente invention consiste, pour la prepa- 
ration des corps ci-dessus indiques, k r6aliser des 
rdaction analogues mais k partir d'autres aldehydes 
que Tacetaldehyde, de fagon k preparer des com- 
poses renfermant trois groupements m6thylols 
fix6s sur un mSme carbone, la quatrieme valence 
de ce dernier etant saturee par un radical prove- 
nant d'un hydrocarbure sature. 

En particulier, en utilisant comme aldehyde de 
base, au lieu de I'acetaldehyde, de I'aldehyde 



butyrique normal, on aboutit,, conform6ment i 
Tinvention, au trim6thylol-propane. 

Dans ce cas, les deux atomes d'hydrogftne portfe 
par le carbone voisin du groupement fonctionnel 
r^agissent chacun avec une molecule de formol pour 
donner deux radicaux m6thylols, tandis que le grou- 
pement ald6hydique se combine avec une troisieme 
molecule de formol, pour constituer un autre groupe- 
ment m^thylol, conform^ment au m6canisme clas- 
sique d'une ruction de Cannizzaro. II y a, en mSme 
temps, mise en liberte d'acide formique, imm6diate- 
ment neutralise par la base en presence de laquelle 
on op ere. 

L'ensemble des transformations peut Stre schema- 
tise comme suit : 



H 

CH3-CH,-C-C = 0 + 2H 
HH 



H, = C-OH 

Dans la pratique on pourra operer en faisant reagir 
une molecule d'aldehyde butyrique normal sur 
trois molecules de formol, en presence de chaux, 
a une temperature voiSine de 60 oQ, et sous la pres- 
sion ordinaire. 

Les rendements sont voisins de 66 %. Pour faire 
par exemple, 100 kg de trimethylol-propane au 
cours d*une certaine operation, on a consomme : 

101,7 kg de formol et 
81,3 kg d'aldehyde butyrique. 

Apres purification, le trimethylol-propane se pre- 
sente sous la forme d'un solide assez dur, ayant 
Taspect d'une paraffine technique d'un blanc 
grisitre. 

5 - 41177 



H,=C-OH 
I 

-C = 0 = CH3-CH,-C-G==0 
H 1 H 

H, = C-OH 

I I 

CH,-CH,G-G-.0 + II~C-0H4-H,0 = CH,-Cn,-C-CH.0H 
[ H H I 

H,-C-OH 



OH 



Son point de] fusion est de 53 ^C, et il dis- 
tille k 194 oC sous 2 mm de pression. Ce corps 

absorbe tres rapidement la vapeur d'eau atmosphe- 
rique, et se liqu^fie superficiellement au contact de 
Fair. 

Par distillation sous vide, il est relativement facile 
de separer le trimethylol-propane de son dim&re, 
lequel est analogue au dipentaerythritol; I'opdra- 
tion est plus commode que pour le penta6rythritol 
car, au cours de cette distillation, ou plus exacte- 
ment de cette concentration, les produits sup6rieurs 
de condensation, analogues k des sucres," sont 
enti^rement detruits par carbonisation. 
II en resulte que Pon peut faire varier facilement 
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la quality industrieUe dea triin6t&yIot-propanes, CEir, 
en agissant sur la (piantit6 de chaleiir foumie pom- 
la 'cOncenttadcHi ' boub vide, on realise automatx- 
quement nne purification phis ou moins pous- 

Lb degr6 de puretd d*un trim^tkyiol-propanej peut 
etre appr6ci6 aasea exactement au coxixs d'un essai 
de nitxad^. Avec un produit puT) le nitrate a un 
point de fusion de 51,6 ^, une densit6 de 1,48 et 
le rendement atteint 91,5 %. 

Un produit moins pur donne, en phis, une cer- 
tarne quantity de d6nT6 nitr6 du dim^re, sous la 
forme d'un Hquide huileux, ayant I'aspect de la 
nitro-gljcSrine. 

On pourra apporter, bien entendu, de nonibreuses 
modifi<»ti6ha ssaa sorlsr du domaioe de PinTention, 
en particulier on pourra remplacer' rald6hyde 
butyrique par d'autres homologues de Tac^tal- 
d^hyde. . ' 



2 — 

lo Proc6d6 de preparation de trim6thyiol-alcanes, 
et notamment du trim6thylol-propane, consistant 
k fam r^agir du formol avec un homologue sup6- 
rieur de I'acdtalddhyde et notamment de Taldehydc 
• butyrique nonnal; 

2° Modes de realisation particuliers de ce pre- 
cede applicables k la preparation de difierentes 
qualit6s de trim6tliylol techniques, dans lesquels 
un plus ou moins grand degr6 de purete est deter- 
mine par la fagon dont est conduite la concentra- 
tion finale, laquelle s'accompagne d'une destruc- 
tion des sucres» d'autant plus complete que la duree 
de la carbonisation est plus longue. 

£TAT FRANQAIS RKPREScrre par M. lb Mimstrb dc la 
Depehsb irATio.f als r des Forces armees 

(DxRECnO.X DES POUDRES}. 
P«r procnntloa : 
A. GHARMSn- 



Poar la Tcnta des fssciciiles, ^adxesaa k Yhmmv.fiTV, Nattonale, 27, rue de la ConTendon, Pans (15*). 
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